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Die Erfindung betrifft die Verwendung einer fur diesen 
Zweck bisher nicht in Betracht gezogenen hochdispersen 
hydratisierten Kieselsoure mit spezth'sehen, besonders vor- 
teilhoften Eigenschaften als Trager fur organische Wirk- 
stoffe, die in Pulverform der Schadlingsbekcmpfung, ins- 5 
besondere dem Pflanzenschutz dierien. 
Es sind .bereits . Siliciumverbindungen, beispielsweise 
Colciumsilikate und oberflachenveresterte kieselsaure- 
haltige Substonzen sowie Kieselsouren, als Tragerstoffe 
fur pulverformige organische' Schadlingsbekampfungs- 10 
mittel in Vorschlag gebracht worden. Jedoch ist deren 
Gewinnung relativ umstdndUch und thre physikalischen 
Eigenschaften genugen nicht, um hone Wirkstoffkonzen- 
trotionen zu trogen oder etwa Formulierungen mit un- 
gereinigten, schmierigen oder flussigen Wtrkstoffen fiir 15 
Spritzpulver zu gestatten. 

Aufgabe derErftndung war es darter, eine Siliciumver- 
bindung ousfindig zu machen, die sich besser als die 
bisher verwendeten zur Formulierung von Pflanzenschutz- 
Wirkstoffen, insbesondere sofcher von hoher Konzentra- 20 
tron oder von geringem Reinheitsgrod eignet. 
Es w'urde nun gefunden, doB diesen besonderen und 
□lien Anforderungen, die an einen Tragerstoff hoher 
Qualitot zu stellen sind, die erfindungsgemaB verwen- 
dete hochdisperse, hydratisierte und mit weiteren be- 25 
senders vorteilhaften Eigenschaften ausgestattete Kiesel- 
soure zu geniigen vermag, die aus Wosserglas, beispiels- 
weise mit einer Ammoniumsulfot-Losung bei pH-Werten 
zwischen 7 und 8 und Temperaturen zwischen 30 und 
60 °C gefallt und unter speziellen BedJngungen bis zu 30 



einem konstonten Wassergehalt getrocknet wird. Die 
Eigenschaften der erfindungsgemaB zu verwendenden 
Kieselsoure werden durch folgende Werte gekennzeich- 
net: 

Si0 2 -Gehalt: etwa 90% : 
Spez.-Gew.: 1,8 bis 2,1 g/cm3 
Struktur: amorph - 

pH-Wert (10%>ge Aufschlammung in Wosser): 6,5 bis 8,5 
vorzugsweise 7,5 

frei von Metalleh der Erdalkoligruppe und von Eisen 
physikollsch gebundenes Wasser (bzw. Wasseradsorption 
der wasserfreien Substanz an der Luft) : 4 bis 8%, vor- 
zugsweise 6% 

chemisah gebundenes Wasser: 3,5 bis 4,5 17,5 bis 
22,5% Silanol-Gruppen) 

spez. Oberflache: mindestens 110, vorzugsweise 120 bis 
140 nWg 

Flachenoquivalent je Hydroxylgruppe: 3,6 bis 6,0 A 2 
zugangliches PorenvoLumen: mindestens 0,7, vorzugs- 
weise 1,4 bis 2,0 cmVg 

Makroporenvolumen: mindestens 0,2, vorzugsweise 0,8 
bis 1,4cm s /g (Porendurchmesser tiber 10~ 5 cm) 
Porositat: 60 bis 80%. 
mittlere TeilchengrdBe: 0,025 um 

Die Oberlegenheit des erfindungsgemoB'en Tragerstoffes 
tiber die bisher bekannten beruht auf der Verbindung 
eines pH-Wertes von 6,5 bis 8,5 mit einer spezifischen 
Oberfldche von mindestens 110m s /g, einer auBerst ge- 
ringen TeilchengrdBe, einer hohen Porositat mit iiberwie- 
gendem Anteil an Makroporen und vor allem einer ge- 
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nugend hohervZahl von speiiell an der Oberflache wirk- 
somen,' ionisierbaren Hydroxylgruppen. Aus dem Zusam- 
menwtrken dieser Eigenschaften ergibt sich ein besonders 
starkes Adsorptionsvermbgen des erfindungsgemoBen 
Trogerstoffes fur hochdisperse biocide Wirkstoffteilchen 5 
sowie eine hohe Hydration der benetzten Teilchen in 
waBriger Dispersion, wobei die Kieselsaure eine ousge- 
zeichnete Schutzkolloidwirkung ausiibt und die biociden 
Dispersionen weitgehend unempfindlich gegen Elektro- 
lyteinwirkungen und Knderungen des pH-Wertes ' 10 
mocht. 

Haufig wird als Kriterium der Brauchbarkett des Troger- 
stoffes fur Pflamenschutzmittel die GroBe der spezifi- 
schen Oberflache, die als maBgeblich fur die Adsorp- 
tionsfahigkeit gilt, ongesehen. Oberraschend hot sich 15 
jedoch gezetgt, daB die erfindungsgemaBe Kieselsaure 
trotz ihrer nur mittelgroBen spezifischen Oberflache den 
bisher bekonnten Tragern mit einer hoheren spezifischen 
Oberflache weit uberlegen ist. 

Dies geht aus Vergleichsversuchen hervor, bei denen ein 
pulverformiges-.techmsches DDT mit einem Gehclt von 
76% wirksamer p.p'-Komponente, unter Beifiigung der 
gebrauchlichen Zusatzstoffe, mit Tragerstoffen unter- 
' schiedlicher spezifischer Oberflache bei sonst gleichen 
Bedingungen vermischt und vermahlen und dann die 
Schwebefahigkeit waBriger Dispersionen dieser Gemische 
geprijft wurden. Bet diesen Versuchen wurden folgende 
Trdgerstoffe eingesetzt: 

Trager A: 

Hochdisperses, mit organischen, suspensionsstabilisieren- 
den Verbindungen versehenes Aluminiumsilikat mit einer 
spezifischen Oberflache von 19 mVg 

Trager B: 

Synthetische, durch Fallung hergestellte hydratisierte Kie- 
selsaure mit einer spezifischen Oberflache von 90 mVg 

Trager C: 

Synthetisch durch ' Fallung hergestellte hydratisierte Kie- 
selsaure mit einer spezifischen Oberflache von 500 m=/g 

Trager D: 

Synthetisch durch pyrogene Zersetzung hergestellte Kie- 
selsaure mit einer spezifischen Oberflache von 315 m-fg 

Trager E: ■ 

ErfindungsgemaBe Kieselsaure mit einer spezifischen 
Oberflache von mindestens 110m 2 /g 

Die Ergebnisse zeigt Tabelle 1.. 

Tabelle 1 



Die erfindungsgemaBe Kieselsaure laBt sich, anders als 
die bisher bekonnten Tragerstoffe, auf Grund ihrer be- 
sonderen Eigenschaften zur Herstellung pulverformiger 
Formulierungen organischer Schodiingsbekampfungsmit- 
tel mit bis zu 90%igem Wirkstoffgeholt verwenden. 
Diese Verwendbarkeit erstreckt sich nicht nur cuf biocide 
Wirkstoffe unterschiedlichster chemischer Zusammenset- 
zung, also beispielsweise auf chlorierte und sulfonierte 
Kohlenwasserstoffe. auf chlorierte Terpene, Phosphor- 
saureester, Carbamate und Thiocarbamate, sondern audi 
ouf hochgradig unreine, auf schmierige und flussige 
Wirkstoffe. . 

Tabelle 2 zeigt die Ergebnisse von Formulierungen ver- 
schiedener Wirkstoffe mit dem erfindungsgemoBen Tra- 
gerstoff in bezug ouf die erreichte Schwebefahigkeit 
waBriger Dispersionen dieser Gemische: 

Tabelle 2 
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Formulierungen mit dem 
erfindungsgemoBen Tragerstoff 



Schwebefahigkeit 
waBriger Dispersionen 
(Prufung nach WHO) 



Formulierung aus 
75% technischem DDT 
und 



Schwebefahigkeit 

einer waBrigen Dispersion 

(nach WHO gepruft) 



Trager A 
trager B 
Trager C 
Trager D 

ErfindungsgemoBer 
Trager 



50% DDT-Wirkstoff (techn.) 




mit 70% p.p'-Gehalt 


70% 


50% Toxaphen, sirupos 


87% . 


50% Methylparathion, flussig 


70% 


65% Methylparathion, flussig 


52% 


ein Gemisch von 




30% DDT-Wirkstoff (techn.) 




mit 76% p.p'-Gehalt, 


53% 


30% Dimethyldithiocarbamin- 




saurem Zink 




15% Chlorfenson-Wirkstoff 




(techn.) und 




4% Lindan 




90% Dimethylthiocarbamin- 


69% 


saures Zink 



21%, flockt stark 
44%, flockt stark 
unbrauchbar, flockt sehr stork 
unbrouchbar, flockt sehr stark 
70% 



55 



60 



65 



Mit den bisherigen Tragerstoffen dagegen konnen die in 
Tabelle 2 angefuhrten Wirkstoffe in derart hohen Kon- 
zentrationen nicht oder nur zu vollig unzureichenderi 
Qualttaten verarbeitet werden. 

Die mit der erfindungsgemoBen Kieselsaure hergestellten 
Pulver iibertreffen anwendungstechnisch - d, h... in der 
ublichen Form der waBrigen Spritzbriihe - in wesent- 
lichen Punkten, zum.Teil betrdchtlich, die von der World 
Health Organization (WHO) und International Coope- 
ration Administration (ICA) fur derartige Formulierungen 
oufgestellten, allgemein anerkannten und verbindlichen 
Mindest- bzw. Hochstwerte, beispielsweise hinsichtlich der 
Schwebefahigkeit, der Benetzbarkeit, der KorngroBe. der 
Rieseieigenschaften. der Klebeneigung und der Lager- 
bestandigkeit. Selbst schmierige und flussige Wirkstoffe, 
mit dem erfindungsgemoBen Trager formutiert, zeigten 
sich" nach einer extremen Belastungsprobe. namlich einer 
Logerung uber einen Zeitroum von 268 Stunden (WHO- 
Bedingung 24 Stunden) bei 55^ (WHO-Tropenlage- 
rungstemperatur) und einer Belastung von 177 g/cm* 
(WHO-Bedingung 25 g/cm*), in ihren guten anwendungs- 
technischen Eigenschaften vollig verandert. 
Die okonomischen Vorteile der Verwendung des erfin- 
dungsgemoBen Trogerstoffes liegen.auBer in der Mog- 
lichkeit des Einsatzes hochkonzentrierter und ungereinig- 
ter, schmieriger oder flussiger Wirkstoffe ouch in der 
Einsparung von Spritzbruhe durch Verwendung hoher 
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Wirkstoffkonzentrationen, in der ouf die omorphe Struk- 
tur des Tragers' zuriickzufuhrenden groBeren Schonung 
der Spritzgerate bei Verwendung von Spritzbriihen, in 
der verminderten Silikosegefahr beim Umgang mit dem 
Pulver und schlieBlich in der guten Lagerbestandigkeit 
der mit dem erfindungsgemaBen Tragerstoff formulierten 
Pulver, selbst bei Temperaturen von 40 bis 50 °C 
Die Herstellung der Pulver mit dem erfindungsgemaBen 
Tragerstoff erfolgt in der ubHchen Weise, Der Tragerstoff 
kann allein oder zusammen mit anderen solehen sowie 
mit den jeweils noch erforderlichen Formulierungshilfs- 
stoffen (Netz-, Dispergier-, Hoftmitteln, Schutzkolloiden) 
angewendet werden. 

Patentansprudhe: 

1: Tragerstoff fur als Spritzpulver zu verwendende pul- 
verfofmige organische Schadlingsbekampfungsmittel, do- 
durch gekennzeidinet, daB eine omorphe, hochdisperse, 
hydratisierte Kieselsaure mit einem Gehalt von etwa 
90% SiO s , einem pH-Wert (10%ige Aufschlammung in 
Wdsser) von 6,5 bis 8,5, vorzugsweise von 7,5, einem 
Gehalt an physikalisch gebundenem Wasser von 4 bis 
8°/o, vorzugsweise 6%, einem Gehalt an chemisch ge- 
bundenem Wosser von 3,5 bis 4,5% 17,5 bis 22,5% 
Silanolgruppen), einer spezlfischen Oberflache von min- 
destehs 110, vorzugsweise 120 bis 140m2/g, einem F!o- 
chenaquivalent je Hydroxylgruppe von 3,6 bis 6,0 A 2 , 
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einem zugdnglichen Porenvolumen von mindestens 0,7, 
vorzugsweise 1,4 bis 2,0 cm 3 /g, einem Makroporenvolu- 
men von mindestens 0,2, vorzugsweise 0,8 bis 1,4cm 3 /g, 
einer Porositat von 60 bis 80%, einer mittferen Teilchen- 
5 groBe von 0,025 u.m und einem spezifischen Gewicht von 
1,8 bis 2,1 g/cm 3 verwendet wird. 

2. Tragerstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
da(3 er bevorzugt zur Herstellung von Spritzpulvern aus 

10 hoGhkonzentrierten und solehen organischen Wirkstoffen 
dient, die in ungereinigter, schmieriger und bzw. oder 
flussiger Form vorliegen. 

3. Tragerstoff nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekenn- 
15 zeichnet, daB die mit dem erfindungsgemaBen Trcger 

zu formulierenden orgohischen Wirkstoffe bevorzugt den 
Gruppen der chlorierten Kohlenwasserstoffe, der sulfo- 
nierten Kohlenwasserstoffe, der Carbamate, der Thio- 
carbomote, der chlorierten Terpene und der Phosphor- 
20 sdureester angehoren. 

4. Tragerstoff nach Anspruch 1 bis 3,. dadurch gekenn- 
zeichnet, doB die Verwendung in der ublichen Weise, mit 
den ublichen Zusotzen an Formulierungshilfsstoffen und 

.25 mit oder ohne einen weiteren Tragerstoff erfolgt. 



In Betraeht gezogene Druekschriften: 
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CONCISE EXPLANATION OF PRIOR ART REFERENCES 



DD 42 948 relates to a carrier material for organic pesticides which are formulated as powders. 
Said carrier material consists of amorphous, hlflhly disperse, hydrated silicic acid having a Sl0 4 
content of approximately 90 % and a P H in the range of 6.5 to 8.5 (in 10% aqueous dispers.cn). 
The specific surface Is at least 1 10 rrrVg, the mean particle size is 0.02S urn, and the apecrfic 
weight is in the range of 1 .8 to 2.1 gfem*. These silicic acids are highly porous, and are obtaJn- 
able by precipitation or by pyrogenlc decomposition, and they can be used for producng form* 
lations of organic pesticides in powder form. They are partloularty suitable for use in combination 
with highly concentrated active substances, or of active substances, whtoh are Impure, greasy or 
liquid. 

OE 40 29 304 A1 concerns herbicide formulations having an enhanced herblcidel activity which 
is caused by a synergistic action of specific group of surfactants and specific group of herbicide 
compounds, in particular, this enhanced activity is observed when surfactants from the group of 
CrC,. alkyl poryglyco! ether sulphates (and their physiological*- acceptable salts) are comb.ned 
wtth selective herbicides having foliar action, or with the non-selective herbicides glyphoaate, 
paraquat or dlquat, which also have foliar action. Selective herbicides having foliar action can be 
selected, for example, from the groups of urea derivatives or suHonyl urea herbicides. 
The herbicide agents may be formulated, for instance, as powders, emulsions or suspension 
concentrates. These formulations are then used to prepare aqueous spray mixtures to be ap. 
plied to the weeds. The surfactant concentration In the aqueous spray mixtures Is in the range of 
0.06to2%-wt.. 
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